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Beschreibung 
Haftklebemasse 

Die Erflndung betrifft eine Haftklebemasse, Verfahren zu deren Herstellung sowie eine 
Verwendung einer derartigen Haftklebemasse. 

Fur Industrielle HaRMebeband-Anwendungen werden sehr hauRg doppelseWge 
Haftklebebander eingesetzt, um zwei Materiallen miteinander zu verkleben. Die 
Anforderungen sind fur die unterachiecBichsten Einsatzrichtungen z. T. sehr spezifisch, so 
daH hohe Anfbiderungen an die entspreclienden Klebebander gestellt werden. Im 
Automobflbereich werden z. B. sehr haufig eine hohe Temperaturstabilitat sowie eine 
hohe Bestandigkeit gegen Losemittel und Kraftstoffe gefordert. Diese Eigenschaften 
werden in sehr guter Form durch vernetzte Acrylathaftklebemassen erfullt 

Weiterhin konnen ebenfalls im Industriebereich die unterschiedlichsten Untergrunde 
verklebt werden. Hier kann es z. T. von Vorteil sein, Hitze-aktivierbare Webemassen 
einzusetzen, die ab einer bestimmten Temperatur erwelchen, sehr gut auf die Substrate 
aufflieBen und dann beim Abkuhlen einen fasten Verbund ergeben. 

BeidseiOge HafHdebebander, die soiche unterschiedlichen Anforderungen erfullen, sInd 
bereits seK langem t}ekannt. 

in US 5,593769 wird ein doppelseitiges Haftklebeband beschrieben, welches sich aus 
einer Tr§gerechichtzusammensetzt, die mitzwei dunnen Haftkiebemassen beschichtel 
1st Die TragerschiclTt besteht aus einer Strukturklebemasse. Bei thermischer Aktivierung 
tritt eine Verblendung der Haftklebemasse mit dem Staikturhaftkleber auf und hartet 
diesen ebenfalls aus. Auf diesem Wag sind sehr feste Verbindungen zwischen zwei 
Fugeteilen moglich. Dennoch weist dieses Haftklebeband einen fiir viele Anwendungen 
elementaren Nachteil auf, da das doppelseitige Haftklebeband bereits zu Beginn auf 
beiden Seiten anfaliklebrig ist. Es existiert eine Vielzahl von Anwendungen. bei denen es 
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von VorteB ist, wenn das Haftklebeband zumindest auf einer Seite nicht klebrig und somit 
optimal repositionierbar ist. In US 5,593.759 ist dieser Vorteil nicht gegeben. 

In US 4,248,748 werden Hitze-aktivierbare Polyacrylathaftlclebemassen mit Haizzusatzen 
besciirieben. Durch die Harzzusatze wird die Glasubergangstemperatur der 
Polyacrylathaftldebemasse und somit der Tadc bei Raumtemperatur lioohgesetzt. Die 
hitzeaktivierbaren Haftkfebemassen werden aber nur fur einseitige Haftklebebander 
(Folien-Verklebung etc.) eingesetzt. Es werden somIt kefne hohen Anfordemngen an die 
Verklebung von Fiigeteilen oder an die Verankeoing von Hitze aktivierbaren 
Haftklebemassen an die Folie gesteilt. 

* 

In US 4J99,646 werden HRza-akHvierbare Haftklebebander beschrieben, wobel die 
Hitze-aktivierbare Haftklebemasse einen Bastizitatsmoduius von 10 bis 300 kg/cm^ 
aufwelst. Der Modulus liegt somit bei der AktMemngstemperatur auf dem Level von 
Haftklebemassen bei Raumtemperatur. Auch in diesem Patent werden - in Analogie zu 
US 4,248,748 - die Klebkraft und die Elastizltat uber die Zusammensetzung der 
Haftklebemasse gesteuert. Weiterliin werden nur doppeiseitige Hitze-aktivierbare 
Haftklebebander beschrieben, die nur beidseitig durch Hitze-aktiviert werden konnen. 

Die Vielzahl der beschriebenen Haftklebebander verdeutlicht, daS ein groBer Bedarf an 
derartigen HaftWebebandern besteht. Es ist jedoch wunschenswert, den Aufbau 
derarttger Haftklebebander welter zu vereinfachen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Haftklebemasse anzugeben, die 
eine klebende und eine nicht-klebende Seite aufwelst DarOber hinaus sollen ein 
Verfahren zur Hersteliung elner solchen Haftklebemasse sowie eine Verwendung eIner 
derartigen Haftklebemasse angegeben werden. 

Diese Auligabe wird durch die Merkmale der Anspruche 1 und 7 bis 9 und 1 1 gelost. 
ZweckmaRige Ausgestaltungen der Erfindungen ergeben sich aus den Merkmalen der 
AnsprQche 2 bis 6 und 10. 

Nach MaUgabe der Erfindung ist eine Haftklebemasse vorgesehen, die eine ersf© Schicht 
und eine zweite Schicht umfafit, wobei 
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die erste Schichteine HHze-aktivierbare Haftklebemasse ist, die eine statisciie 
Glasiibergangstemperatur Tg.a oder einen Schmelzpunkt Ts^ von mindestens +30 
aulweisi; und 

die zweite Schicht eine Polyacrylathaftlclebemasse ist, die eine stafische 
Glasubergangstemperatur von hochstens +15 ''C aufweist. 

Oben-asclienderweise wurde gefunden, daK die erfindungsgemaBe Haftklebemasse in 
hervorragender Wetee die obengenannten Anfordeaingen eifullen. Die 
erfindungsgemade Haftklebemasse ist auf einer Serte Hitze-aktlvierbar, d. h. bei 
Raumtemperatur nicht-klebend, und auf der anderen Seite berelts bei Raumtemperatur 
liaftklebrig. 

Die erfindungsgemaBe Haftklebemasse ist vorzugsweise eine zwelschichtige 
Haflldebemasse. 

Im folgenden werden die erste Scfiicht als Schicht A und die zweite Schicht als Schicht B 
bezeichnet. 

Fig. 1 zeigt in schematischer Darstellung eine erfindungsgemaBe, zwelschichtige 
Haftklebemasse, wobei Bezugszeichen 1 die erste Schicht (Schicht (A)) und 
Bezugszeichen 2 die zweite Schicht (Schicht (B)) kennzeichnet 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfbrm der erfindungsgemaBen Haftklebemasse sind 
Schicht A und Schicht B durch physikalische oder chemische Vorbehandlung der Schicht 
A miteinander verbunden. 

Schicht A 

Die Schicht A umfaBt eine Hitze-aktivlerbare Haftklebemasse. die unter 
Temperatureinwirkung und optionalem Druck haflklebrig wird und nach der Verkiebung 
und Abkuhlen durch die Verfestigung eine hohe Klebkraft aufbaut Je nach 
Anwendungstemperaturweisen diese Hitze-aktivierbaren Haftklebemassen 
unterschiedliche statische Glasubergangstemperaturen Tq^ oder Schmelzpunkte Ts^ 
auf. 
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Die Hitze-aktivierbaren Haftklebemassen konnen unterschiedllche Polymerstaikturen 
aufweisen* In einer bevorzugten Auslegung warden thermoplastische Hitze-aktivierbare 
Materialien eingesetzt. Thermoplaste konnen in diesem Fall - ohne das diese Aufzahlung 
Anspmch auf Vollstandigkeit hatte - Polyester, Copolyester, Polyamide, Copolyamide, 
Polyolefine, wie z. B, Polyethylen, Polypropylen, Polyethylvinylacetat, Polyurethane Oder 
Polymethacrylate sein. 

In elner weiteren bevorzugten Ausfuhrung werden HHze-aktivlerbare Haftkleber 
eingesetzt, die aus einem Elastomer und zumindest einem Reaktivharz bestehen. Als 
Elastomere werden in diesem Fall bevorzugt Kautschuke, Synthesekautschukes 
Polychlorteoprene, Polyacrylate etc. eingesetzt. Als Reaktivhaize elgenen sich z. B. 
Phenolharze, Epo)^-Harze, Melaminharze, Harze mit isoc^natfiinktionen oder 
Mischungen aus den obengenannten Harzen. In Kombination mit den Reaktivsystemen 
lessen sich auch eine Vielzahl anderer Harze, FOIImateriaUen, Katalysatoren, 
Aiterungsschutzmittel eta zusetzen. Weiterhin lessen sich auch Reaktivharze mit 
thermoplastischen Elastomeren, wie sie bereits zuvor genannt wurden, kombinieren. 

In einer weiteren bevoizugten Variante werden Hitze-aktivierbare Haftklebemassen auf 
Poly(meth)acrylatbasis eingesetzt. Die Hitze-aktivierbare Haftklebemasse der ersten 
Schicht umfa&t in diesem Fall ein Polymer, das 

(a1) 70 bis 100 Gew.-% Acrylsaureester und/oder Methacrylsdureester und/oder deren 
freien Sauren mit der Fomiel CH2=CH(Ri)(COOR2), wobei Ri H und/oder CH3 darstellt 
und R2 H und/oder Alkylketten mit 1 bis 30 C-Atomen darstellt; und 

(a2) 0 bis 30 Gew.-% olefinisch ungesSttigte Monomere mit funktionellen Gruppen 

umfa&t, wobei sich die Gewichtsangaben auf das Polymer beziehen. 

Voizugswetse werden fur die Monomere (a1) Acrylmomonere, umfassend Acryl- und 
Methacryisaureester mit Alkylgruppen, bestehend aus 1 bis 14 C-Atomen, eingesetzt. 
Spezifische Belspiele, ohne sich durch diese Aufzahlung einschranken zu wollen, sind 
Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat. Ethylmethacrylat, Propylacrylat, 
Propyimethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylat, 
n-He)^lmethacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonyfacrylat, Laurylacrylat, 
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Stearylaciylat, Stearylmethacrylat, Behenylacrylat, und deren verzweigten Isomere, vtrie 
2- B. 2-Ethylhexylacrylat. Weitere einzusetzende Verbindungsklassen, die ebenfalls in 
geringen Mengen unter (a1) hinzugesetzt warden konnen, slnd Cyclohexylmethaaylate, 
Isobornylacrylat und Isobomyimethacryiate. 

Vorzugsweise werden fur (a2) Acrylmonomere entsprechend der folgenden allgemeinen 
Formel eingesetzt. 



wobei Ri H und/oder CH3 darstellt und der Rest-ORa eine funktionelle Gruppe darstellt 
Oder beinhaitet, welche eine nachfolgende UV-Verneizung der Haftklebemasse 
unterstutzt und z. B. besonders bevorzugt eine H-Donor-Wirkung besitzt. 

Besonders bevorzugte Beispiele fur die Komponente (a2) sind Hydroxyethylacryiat, 
HydroxypropyJacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Allylalkohol, 
Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, Acrylamid und 
Glyceridylmethacrylat, Benzylacrylat, Benzyl methacryfat, Phenylacrylat, 
Phenylmethacrylat, t-Butylphenylacrylat, t-Butylaphenylmethacrylat, Phenoxyethylacriylat, 
Phenoxyethylmethacrylat 2-Butoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, 
Dimetiiylamlnoethylmethacrylat, Dlmethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmeth- 
acrylat, Diethylaminoethylacrylat, Cyanoethylmethacrylat, Cyanoethylacrylat, Gyceryl- 
methaarylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, N-terL-Butylaorylamid, N-Methylol- 
methacrylamid, N-(Butoxymethyl)methacrylamid. N-Methylolacrylamid, N-(Eth03V- 
methyOacrylamid, N-lsopropylacrylamld, Vinylessigsaure, Tetrahydrolulurylaciylat, 
P-Aoyloyloxypropionsaure, Tricliloracrylsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Aconttsaure. 
Dimethylacrylsaure, wobei diese Aulzahlung ntcht abschliellend ist. 

Ebenso bevorzugt werden fur die Komponente (a2) aromatische Vinylverbindungen 
eingesetzt, wobei die aromatischen Kerne bevorzugt aus C4- bis Ci8-Bausteinen 
bestehen und aucii Heteroatome enthalten konnen. Besonders bevorzugte Beispiele sind 
Styrol, 4-Vinylpyridin, N-Vinylphthalimid, Methylstyrol, 3,4-Dimethoxystyrol, 
4-Vinylbenzoesaure, wobei diese Aulzahlung nicht abschlie&end ist 
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Zur Polymerisation werden die IVIonomere derma&en gewahit, dali die resultierenden 
Polymere als Hitze-aktivierbare Haftldebemassen eingesetzt werden konnen, 
insbesondere derart, daR die resultierenden Polymere haftklebende Eigenschaften 
entsprechend dem ^Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology^ von Donates 
Satas (van Nostrand, New York 1989) besitzen. Fur diese Anwendungen liegt die 
statische Glasubergangstemperatur des resultierenden Polymers vorteilhaft oberhalb 
30 ^C. 

Zur Eizieiung einer Glasubergangstemperatur Tqa der Polymere von Tg>v ^ 30 ''C werden 
entsprechend dem vorstehend gesagten die Monomere sehr bevoizugt derart 
ausgesucht und die mengenmaKige Zusammensetzung der Monomermlschung 
vortetlhaR derart gewahit, dali sich nach der Fox-Gleichung (G1) (vgl. T.G- Fox, Bull. Am. 
Phys. Soc. 1 (1956) 123)dergewunschteTG.A-Wertfurdas Polymer eiglbt 




(G1) 



Hierin reprasentiert n die Lauizahl uber die eingesetzten Monomere, Wn den Massenanteil 
des jeweiligen Monomers n (Gew.-%) und TG.n die jeweilige Glasubergangstemperatur 
des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren n in K. 

Die unterschiedlichen Herstellverfahren (Polymerisationsverfahren)furderartige 
Polyacrylathaftklebemassen werden welter unten beschrieben. 

r 

Fur die Verankeaing der Hitze-aktivierbaren Polymere kann es von Vorteil sein, wenn 
das Polymer vor der Beschichtung mit Corona oder Plasma behandelt wird. FQr die 
atmospharische Plasmabehandlung eignen sich z. B. Gerdte der Fa. Plasmatreat 

Weiterhin kann es fur den ProzeK und fijr die Verankerung der Schicht A mit der 
Schicht B von Vorteil sein, wenn eine chemische Verankerung z. B. uber einen Primer 
stattfindeL Zur Verbesserung der Verankerung kann auch eine Polymerfolie, z. B. auf 
Basis von Polyester, Polyamid, Polymethacrylat, PVC, etc., beitragen. 
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In einer weiteren bevoizugten Ausfuhiungsform des erfindungsgemaBen 
Haftklebebandes werden Polyolefine, Insbesondere Poly-a-olefine, im Sinne der 
Schlcht A eingesetzt, die einen Erweichungsbereich von groBer 30 ^'C auswelsen und 
slch ebenfalls nach der VerWebung wahrend des Abkuhlens vAeder verfestigen. Die 
Polyolefin-aktivierbaren Haftklebemassen welsen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
statische Glasubergangstemperaturen Tqa od©*" Schmelzpunkte Ts^ von +35 X bis 
180 ^'C auf. Die Klebkraft dieser Polymere Icann durch gezielte Additivlerung gesteigert 
werden. So lassen sich z. B. Polyimin- Oder Polyvinylacetat-Copolymere als 
kleblcFaftfdrdernde Zusatze verwenden. 

Zur Erzielung der gewunschten statischen Glasubergangstemperatur Tq^ Oder des 
Schmelzpunktes Ts.a weiden die eingesetzten Monomere sowie deren Mengen aucli hier 
bevorzugt wieder derart gewahtt, daB bei Anwendung der Fox-Gleichung (G1) die 
gewQnsdite Temperatur resultiert. 

Neben der Monomer bzw- Comonomerzusammensetzung zur Steuerung der 
Glasubergangstemperatur kann das MoIekulargewiGht variiert werden. Urn eine niedrige 
statische Glasubergangstemperatur Tqa Oder Schmelzpunkt Tsa einzustellen, werden 
Polymere mit einem mfttleren oder niedrigen Molekulargewicht eingesetzt. Auch konnen 
niedermoiekulare und hochmolekulare Polyofiere miteinander gemischt werden. In 
besonders bevorzugten Auslegungen werden Polyethene, Polypropene, Polybutene, 
Polyhexene oder Copolymerisate aus Polyethen. Polypropen. Polybuten oder Polyhexen 
eingesetzL 

Von der Firma Degussa sind unter dem Handelsnamen Vestoplast™ unterschiedllche 
Hitze-aktivierbare Poly-a-olefine kommerzlell erhaitlich. Es werden Propen-reiche Typen 
unter den Bezeichnungen Vestoplast™ 703, 704. 708, 750. 751, 792, 828. 888 Oder 891 
angeboten. Diese besitzen Schmelzpunkte Ts^ von 99 bis 162 ''C. Welterhin sind auch 
Buten-reiche Typen unter den Bezeichnungen Vestoplast™ 308, 408. 508, 520 und 608 
kommerziell erhaitlich. Diese besitzen Schmelzpunkte Tsa von 8* bis 157 **C. 

Weitere Beisplele fur Hitze-aktivierbare Haftklebemassen werden in den Patenten 
US 3,326,741, US 3,639,500, US 4,404.246, US 4.452,955, US 4,4043345, 
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US 4.545,843, US 4.880,683 und US 5,593,759 beschrieben. In diesen wird ebenfalls 
auf weitere Temperatur-aktivierbare Haftklebemassen hingewiesen. 

Schrcht B 

Als Schlcht B wird bevorzugt eine Polyacrylathaftklebemasse eingesetzt, die ein Polymer 
umfaBt, das in bezug auf das Polymer 

(b1) 79 bis 100 Gew.-% Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester und/oder deren 
freie Sauren mit der Formel CH2=CH(R3)(COOR4). wobei R3 H und/oder CH3 darstellt und 
R4 H und/oder Alkylketten mit 1 bis 30 OAtomen darstellt; und 

(b2) 0 bis 30 Gew.-% olefinisch ungesattlgte Monomere mit ftinlcHonellen Gruppen 

umfaat, wobei sich die Gewichtsangaben auf das Polymer beaehen. 

Vorzugsweise werden fur die Monomere (b1) Acrylmomonere eingesetzt. die Acryl- und 
Methacrylsaureester mit Alkylgruppen, bestehend aus 4 bis 14 C-Atomen, bevorzugt 4 
bis 9 C-Atomen, umfassen. Spezffische Belspiele, ohne sich durch diese Aufeahlung 
einschranken zu wollen, sind n-Butylacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylat, 
n-Heptyiacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonylacrylat, Laurylacrylat, Stearylacrylat, 
Behenylacrylat, und deren verzwelgten Isomere, wie z. B. 2-Ethylhexylacrylat Weitere 
einzusetzende VerbindungsWassen, die ebenfalls in geringen Mengen unter (b1) 
hi nzugesetzt werden konnen sind Methylmethacrylate, Cydohexylmethacrylaie, 
Isobomylacrylat und Isobomylmethacrylate. 

Starker bevofzugt werden fQr die Monomere (b2) Vinylester. VInylether, VInylhalogenide, 
VInylidenhalogenide, Vinylverbsndungen mit aromatischen Cyclen und Heferocyclen in 
a-Stellung eingesetzt. Auch hier seien einige nicht einschrSnkende Belspiele genannt 
Vinylaoetat, VInylfonmamid, Vinylpyrldin. Ethylvinylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid 
und AcrylonHril- Besonders bevorzugt werden fur die Monomere (b2) Monomere mit 
folgendenfunktlonellen Gruppen eingesetzt Hydroxy-, Carboxy-, Epoxy-, Saureamid-, 
Isoc^nato- Oder Aminogruppen. 

In einer vorteilhatten Variante werden fur (b2) Acrylmonomere entsprechend der 
folgenden allgemeinen Formel eingesetzt. 
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wobel Ri H Oder CHa darstellt und der Rest -OR2 eine funktionelle Gruppe darstellt oder 
beinhaltet, welche eIne nachfolgende UV-Vernetzung der Haflklebemasse unterstutzt und 
welche z. B. besonders bevorzugt eine H-Donor Wirkung besitzt. 

Besonders bevorzugte Beispiele fOr die Itomponente b2) sind Hydro)^ethylacrylat, 
Hydroxypropylacrylat, Hydroj^etliylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Allylallcohol, 
A/ialeinsaureanhydrid, Itaoonsaureanhydrid, Itaconsaure, Acrylamid und 
Giyoeridylmethacrylat, Benzylacrylat, Benzyl methacrylat, Phenylacrylat, 
Phenylmethacrylat, t-Butylplienylacrylat, t-ButyJaphenylmethacrylat, Phenoxyethylacriyiat, 
Phenoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat, 2-ButoxyethyIacrylat, 
Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimetliyiaminoetliylacrylat, Dietliylaminoetfiyl- 
metliacrylat, Diethylaminoetliylacryiat, Cyanoetliylmethacrylat, Cyanoetiiylacrylat, 
Gycerylmetliacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, N-tert.-Butylacrylamid, 
N-!\/lethylolmethacryIamid, N-(Buthoxymethyl)nnetliacrylamid, N-IWIethylolacrylamid, 
N-(Ethoxymethyl)acrylamid, N-Isopropylacrylamid. Vinylessigsaure, Tetraliydro- 
ftjfurylacrlyat, P-Acryloyloxypropionsaure, Trichloracrylsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, 
Aconitsaure, Dimethylacrylsaure« wobei diese Aulzahlung nicht absclilieHend ist. 

In einer weiteren bevoizugten Variante warden fur die Komponente (b2) aromatische 
Vinylverbindungen eingesebd, wobei bevorzugt die aromatischen Kerne aus C4 bis C18 
bestehen und diese auch Heteroatome enthalten IcSnnen. Besonders bevorzugte 
Beispiele sind Styrol, 4-Vinylpyridin, N-Vinylplitlialimid, IWethylstyrol, 
3,4-DimethoxystyroI. 4-Vinylbenzoesaure, wobei diese Aufzahlung nicht abschlieBend ist 

Zur Polymerisation werden die Monomere wiederum demnaBen gewaiilt, dali die 
resuitierenden Polymere als industriell veoA^endbare Haftklebemassen eingesetzt werden 
konnen, insbesondere derart, da(i die resuitierenden Polymere haftklebende Eigen- 
scfiaften entsprechend dem ^Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" von 
Donatas Satas (van Nostrand, New York 1989) besitzen. Auch hier kann die Steuerung 
der gewunschten Glasubergangstemperatur durch die Anwendung der /=QX-Gleichung 
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(G1) bei der Zusammenstellung der Monomermlschung, welche der Polymerisation 
zugrunde liegt, eizlelt werden. Fur die Haftklebemasse der Schicht B liegt die statische 
Glasubergangstemperatur des resultierenden Polymers vorteilhaft unterhalb 15 **C. 

Herstellung von Schicht B 

Zur Herstellung der Polyacrylathaftklebemassen fur die Schicht B werden vorteilhaft 
konventionelle radikalische Polymerisationen Oder kontrollierte radikalische 
Polymerisationen durchgefuhrt. Fur die radikaiisch veriaufenden Polymerisationen 
werden bevorzugt Initlatorsysteme eingesetzt. die zusatzlich weitere radikalische 
Initiatoren zur Polymerisation enthalten, Insbesondere thermisch zerlallende 
radikalbildende Azo- Oder Peroxo-lnitlatoren. Prinzipiell eignen sich jedoch alle fiir 
Acrylate dem Fachmann gelaufigen, Qblichen Initiatoren. Die Produktlon von 
C-zentrierten Radikalen ist im Houben-Weyl, Methoden der Organlschen Chemie, Vol- E 
19a, 8. 60 - 147, beschrieben. Diese Methoden werden In bevorzugter Weise in Analogle 
angewendet. 

Beispiele fur Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen. Als 
einlge nicht ausschlleUliche Beispiele fur typische Radikalinltiatoren seien hiergenannt 
Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, 
Di-t-butylperoxid, Azodiisosaurebutyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Diisopropyl- 
percarbonat, t-Butylperoktoat. Benzpinacol. Besonders bevorzugt wird als radikalischer 
Initiator 1,r-Azo-bis-(<yclohexancarbonsaurenitril) (Vazo 88™ der Fa. DuPont) 
venA^endet. 

Die mittleren Molekulargewichte Mn der bei der radlkalischen Polymerisation entste- 
henden Haflklebemassen werden sehr bevorzugt derart gewShit, da& sie in einem 
Bereich von 20.000 bis 2.000.000 g/mol liegen; speziell fur die weitere Verwendung als 
SchmelzhaftWeber werden Haflklebemassen mil mitUeren Molekulargewfchten M„ von 
100.000 bis 500.000 g/mol hergestellt Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes 
erfolgt Qber GroBenausschluBchromatographie (SEC) Oder Matrix-unterstutzte Laser- 
Desorption/ionisations-Massenspektiometrie (MALDI-MS). 

Die Polymerisatton kann in Substanz, in Gegenwart eines oder mehrerer organischer 
Losungsmittel, In Gegenwart von Wasser Oder in Gemischen aus organlschen 
Ldsungsmittein und Wasser durchgefuhrt werden. Es wird dabei angestrebt, die 
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veiwendete LdsungsmHtelmenge so gering wie m6glich zu halten. Geeignete organische 
LSsungsmittei sind reine Alkane (z. B. Hexan, Heptan. Octan, Isooctan), aromatische 
Kohlenwasseretoffe (z. B. Benzol, Toluol. Xylol). Ester (z.B. Esslgsaureethylester, 
Essigsaurepropyl-. -butyl- Oder -hexyiester), halogenierte Kohlenwasserstoffe (z. B. 
Chlorbenzol). Alkanole (z. B. Methanol, Ethanol. Ethylenglycol. 
Ethylenglycolmonomethylether) und Ether (z. B. Diethylether. Dibutylether) oder 
Gemische davon. Die waBrlgen Polymerisationsreaktionen konnen mit einem mitWasser 
mischbaren Oder hydrophilen ColSsungsmittel versetzt werden. urn zu gewahrleisten. daft 
das Reaktionsgemisch wahrend des Monomerumsalzes In Form einer homogenen 
Phase vorliegt Vorteilhaft verwendbare Coiasungsmittel fur die vorliegende Erflndung 
werden gewahit aus der folgenden Gruppe, bestehend aus allphatlschen Alkoholen. 
Glycolen, Ethern. Glycolethem, Pyrrolidlnen. N-Alkylpyrrolidlnonen, N-Alkylpynolidonen, 
Polyethylenglyoolen. Polypropylenglycolen, Amiden. Carbonsauren und Saizen davon, 
Estem, Oiganosulflden. SuKbxIden. Sulfonen, Alkoholderivaten, Hydroxyetherderlvaten. 
Aminoalkoholen, Ketonen und derglelchen. sowie Derivaten und Gemlschen davon. 

Die Polymerteatlonszeit betragt-je nach Umsatzund Temperatur-zwischen 4 und 72 
Stunden. Je hoher die Reaktionstemperatur gewahit werden tenn, das heiBt. je hoher die 
thermische Stabilitat des Reaktionsgemisches ist. desto geringer Ixann die 
ReakUonsdauer gewahit werden. 

Zur Inltileaing der Polymerisation ist fur die thermisch zeriailenden Initiatoren der Eintrag 
von Warme essentiell. Die Polymerisation kann fur die thermisch zeriailenden Initiatoren 
durch Erwarmen auf 50 bis 160 °C, je nach InitiatDrtyp, 'mltKert werden. 

Zur Radlkalstabilteierung werden In gunstlger Vorgehenswelse Nitroxide des Typs (NIT 1) 
Oder (NIT 2} eingeselzt: 





O 



(NIT 1) 



(NIT 2) 
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wobei R*\ R*^, R*^. R*^, R*®, R^, R*® unabhangtg voneinander folgende 
Verbindungen oder Atome bedeuten: 

i) Halogenide, wie z. B. Chlor, Brom oder lod; 

ii) lineare, veizweigte, cycllsche und heterocycllsche Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen, die gesattigt, ungesattigt oder aromatisch sein konnen, 

in) Ester -<X)OR*^ , Alkoxide -OR*'° und/oder Phosphonate -PO(OR*'^)2. wobei R^, 
R*^° und/oder R^"* fiir Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

Verbindungen der Struktur (NIT 1) oder (NIT 2) konnen auch an Polymerketten jeglicher 
Art gebunden seIn (vorrangig in dem Sinne, daR zumindest einer der oben genannten 
Reste eine derartige Polymerkette darstellt) und somit zum Aufbau der Blockcopolymere 
als Makroradikale oder Makroregler genutzt werden. 

Starker bevorzugt werden fur die Polymerisation von Verbindungen kontrollierte Regler 
desTyps: 

• 2.2A5-Tetramethyl-1-pyrro!idinyloxyl (PROXYL). 3-Carbamoyl-PROXYL, 
2,2-dimethyl-4.5-cyclohexyl-PROXYL, 3-oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL. 

3- Amlnomethyl-PROXYU 3-Methoxy-PROXYL. 3-t-Butyl-PROXYL, 3.4-Di-t-butyl- 
PROXYL 

• 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyIoxyl pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy- 
TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 

4- Amino-TEMPO, 2,2,6,6rTetraethyH-piperidiny!oxyl, 2,2,6-Trimethiyl-6-ethyl-1- 
piperidinyloxyl 

• N-tert.-Butyl-1-phenyl-2-methy!propylnitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-(2-naphtyI)-2-methylpropylnitroxid 

• N-tert.-Butyl-1 -diethylphosphono-2,2-dinnethylpropylnitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethylpropylnitroxid 

• N-(1-Phenyl-2-metliyI propyl)-1-diethyIphosphono-1-methylethylnitrDxid 

• Di-t-Butylnitroxid 

• DIphenyinitroxid 

• t-Butyl-t-amylnitroxld 
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Eine Reihe weiterer Polymerisationsmethoden, nach denen die Kaschierklebemassen in 
alternativer Vorgehensweise hergestellt werden konnen, lessen sich aus dem Stand der 
Technik wahlen: 

US 4,581,429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren, das als 
Initiator eine Verbindung der Formel R'R"N-0-Y anwendet, worin Y eine freie radikali- 
sche Spezies ist, die ungesattigte Monomere polymerisieren kann. Die ReakUonen wel- 
sen aber im aligemeinen geringe Umsatze auf. Besonders problematlsch Ist die Polyme- 
risation von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen at>iauft. WO 
98/13392 A1 beschreibt offenkettige Alkoxyamlnverbindungen, die ein symmetrisches 
Substitutionsmuster auiweisen. EP 735 052 A1 offenbart ein Verfeliren zur Herstellung 
themnoplastischer Bastomere mit engen Moimassenverteilungen. WO 96/24620 A1 
besclifeibt ein Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spezielle Radikalverbindungen 
wie z. B. phosphorhaltige Nitroxide. die auf Imidazolidin basieren, eingesetzt werden. 
WO 98/44008 A1 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen, Piperazinonen und 
Plperazindlonen basieren. DE 199 49 352 A1 beschreibt heterocydische Alkoxyamine 
als Regulatoren in kontrolliert radikalischen Poiymerisationen. Entsprechende Weiter- 
entwicklungen der Alkoxyamine bzw. der korrespondierenden freien Nitroxlde verbes- 
sem die Effizienzzur Herstellung von Polyacrylaten (Hawker, Beitrag zur Hauptver- 
sammlung der American Chemical Society, Fruhjahr 1997; Husemann, Beitrag zum 
lUPAC Worid-Polymer Meeting 1998. Gold Coast). 

Als weitere kontroliierte Polymerisationsmethode laKt sich in vortenhafter Weise zur 
Synthase von Blockcopolymeren die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) ein- 
setzen. wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle Oder difunktionelle sekundare Oder 
tertiare Halogenlde und zur Abstraktion des(r) Hdogenids(e) Cu-, Ni-, Fe-, Pd-, Ru-, 
0&., Rh-, Co., Ir-, Ag- Oder Au-Komplexe (der EP 0 824 1 1 1 A1 ; der EP 826 698 A1 ; der 
EP 824 1 10 A1; der EP 841 346 A1 ; der EP 850 957 A1) eingesetzt werden. Die 
unterschiedllchen Moglichkeiten der ATRP sind femer In den Schriften der US 5,945,491 
A, der US 5,854,364 A und der US 5,789.487 A beschrieben. 

Weiterhin kann das erfindungsgemaR venwendete Polymer vorteilhaft iiber eine 
anionische Polymerisation heigestellt werden. Hier werden als Reaktionsmedium bevor- 
zugt inerte Losungsmittel verwendet, wie z. B. aliphatische und c^cloaliphatische Koh- 
lenwasserstoffe, Oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 
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Das lebende Polymer wird im allgemeinen durch die Struktur PL(A)-Me reprasentiert, wo- 
bei Me ein Metall der Gaippe I des Periodensystems, wie z. B. Lithium, Natrium oder 
Kalium, und Pl(A) ein wachsender Polymerblock aus den Monomeren A ist. Die Mol- 
masse des herzusteilenden Polymers wird durch das Verhaltnis von Initiatorkon- 
zentration zu Monomerkonzentration vorgegeben. 

Als geeignete Polymerisationsinitiatoren eignen sich z. B. n-Propyllithium, n-Butylllthium. 
seoButyinthium. 2-Naphthyllithium, Cydohexyllithium oder Octyllithium, wobei diese Auf- 
zahlung nicht den Anspruch auf Vollstandigkeit besitzt. Ferner sind Initiatoren auf Basis 
von Samarium-Komplexen zur Polymerisation von Acrylaten bekannt (Macromolecules, 
1995, 28, 7886) und hier einsetzbar. 

Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie be'ispielsweise 
1,1 A4-Tetraphenyl-1.4-dilithiobutan oder 1,1 A4-Tetraphenyl-1,4-dilith!oisobutan. Colnl- 
tlatoren lassen sich ebenlialls einsetzen. Geeignete Colnitiatoren sind unter anderem Ll- 
thnjmhalogenide, Alkallmetallalkoxide oder Alkylaluminium-Verblndungen. In einer sehr 
bevorzugten Variante sind die Liganden und Colnitiatoren so gewahtt, daB Acrylatmono- 
mere. wie z. B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, direkt polymerisiert werden 
konnen und nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem entsprechenden Alkohol 
genenert werden mussen. ^. 

Als sehr bevorzugter HerstellprozeB wird eIne Variante der RAFT-Polymerlsation (rever- 
sible addition-fregmentelion chain transfer polymerization) durchgefuhrt Der Polymeri- 
sattonsprozeB ist z. B. in den Schriften WO 98/01478 A1 und WO 99/31 144 A1 ausfuhr- 
iich beschrieben. Zur Herstellung eignen sich besonders vorteilhaft Trithiocarbonate der 
allgemeinen Struktur R'"-S-C(S)-S-R'" {Macromolecules 2000, 33, 243-245). 
In eIner sehr vorteiihaften Variante werden beispielswelse die Trithiocarbonate (TTC1) 
und (TTC2) oder die Thioverbindungen (THI1) und (THE) zur Polymerisation eingesetzt, 
wobei <p ein Phenylring, der unfunktionalisiert oder durch AlkyI- oder Arylsubstituenten, 
die direkt Oder uber Ester- oder EtherbrOcken verkniipft sind, funktionalisiert sein kann, 
eine Cyanogruppe oder ein gesattigter oder ungesattigter aliphatischer Rest sein kann. 
Der Phenylring <p kann optional einen oder mehrere Poiymerblocke, beispielsweise 
Polybutadien, Polyisopren, Polychloropren oder Poly(meth)acrylat, das entsprechend der 
Definition fur P(A) oder P(B) aufgebaut sein kann, oder Polystyrol tragen, um nur einige 
zu nennen. Funktionalisiemngen konnen beispielsweise Halogene, Hydroxygruppen, 
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Epo^ddgaippen, stickstofT- Oder schwefeienthaltende Gnjppen sein, ohne da& diese 
Aufzahlung Anspmch auf VollstandigkeH: erhebt 

(TTC 1) (TTC 2) 

(THI 1) (THI 2) 

AuKerdem konnen Thioester der angemeinen Stiuktur 

r^-C(S)-S-R*^ (THE) 

zum Einsatz kommen, insbesondere. um asymmetrische Systems herzustellen. Dabei 
konnen r'^ und R*^ unabhangig voneinander gewdhit werden, wobei F^^ einen Rest aus 
einer der folgenden Gruppen i) bis iv) und R'^ ein Rest aus einer der folgenden Gruppen 
i) bis iii) darstellen kann: 



Ci- bis Ci8-AIkyl, C2- bis Giff-Alkenyl, Cz- bis Ci8-Alkinyl, jewefls linear oder 
veizweigt; Aryi-, Phenyl-. Benzyl-, aiiphatisciie und aronnatische Heterocyden; 
-NH2. -NH-R«3. -NR^F^. -NH-C(0)-R»^. -NR^'-CCO^R'*. -NH-G(S)-R*^ 
-NR''-C(S)-R«*, 

C(0)l^ C{S)P^ C(p)PP 

— N , — N , — N 

C(0)F^ C(S)R^ C(S)R** 

wobei und unabhangig voneinander gewahite Reste aus der Gruppe i) 
sind; 

flO -S-l^. -S-CXSHR**. wobei ein Rest aus einer der Gruppen i) Oder ii) sein 
kann; 
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jv) -0"R^®, -0-C(0)-R^^ wobei R^^ ein Rest aus einer der Gruppen i) oder H) sein 
kann. 

In Verbindung mit den obengenannten kontrolliert radikalisch verlaufenden Polymeri- 
sationen werden Initiatorsysteme bevorzugt, die zusatziich weitere radikalische Initiatoren 
zur Polymerisation enthaiten, insbesondere themriisch zerfallende radikalbildende Azo- 
Oder Peroxoinitiatoren. Prinzipiell eignen sich hierfur jedoch alle fur Acrylate bekannten 
ubiichen Initiatoren. Die Produktion von C-zentrierten Radikalen ist im Houben-Weyi. 
Methoden der Organischen Chemie. Vol. E19a, S. 60ff, beschrieben. Diese Methoden 
werden in bevorzugter Weise angevwendet Beispiele fur Radikalquellen sind Peroxide, 
Hydroperoxide und Azoverbindungen. Als einige nicht ausschlieKliche Beispiele fOr 
typlsche Radlkalinitiatoren seinen hiergenannt: Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, 
Cumolhydroperoxid, Cycloiiexanonperoxid, Cyclohexylsulfonylaoetylperoxid, Di-tert- 
butylperoxid, Azodiisobutyronitril, Diisopropyipercarbonat, tert-Butyiperoctoat, 
BenzpinacoL In einer sehr bevorzugten Variante wird als radikalischer Initiator 
1,1'-Azo-bis-(cycloliexylnitril) (Vazo 88®, DuPont®) oder 2,2-AzD-bis-(2-methylbutannitril) 
(Vazo 67®, DuPont®) verwendet. Weiterhiin konnen auch Radikalquellen verwendet 
werden. die erst unter UV-Bestralilung Radikale freisetzen. 

Beim konventionellen RAFT-Prozess wird zumeist nur bis zu geringen Umsatzen polyme- 
risiert (WO 98/01478 A1), urn moglichst enge Molekulargewichtsverteilungen zu realisie- 
ren. Durch die geringen Umsatze lessen sich diese Polymere aber niciitals HaRklebe- 
massen und insbesondere nicht als Schmelzhaftkleber einsetzen. da der liohe Anteil an 
Restmonomeren die MeUechnischen Eigenschaften negativ beeinfluRt, die Restmono- 
mere im Aufkonzentrationsproze& das LSsemitfslrecydat verunreinigen und die entspre- 
chenden SelbstklebebSnder ein sehr hohes Ausgasungsverhalten zeigen wurden. 

Zur vortellhaften Weiterentwickiung konnen den Haftklebemassen der Schicht B Har^ 
beigemischt werden. Alszuzusetzende klebrigmachende Harze sind ausnahmslos alle 
vorbekannten und in der Literatur beschriebenen Klebharze einsetzbar. Genannt seien 
stelivertretend die Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportionierte, 
hydrierte, polymerisierte, veresterte Derivate und Seize, die aliphatischen und 
aromatischen Kohlenwasserstoffhaize, Terpenharze und Terpenphenolharze sowie C5-, 
C9- sowie andere Kohlenwasserstoffharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer 
Harze konnen eingesetd werden, urn die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse 
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wunschgemafi einzustellen. Im allgemeinen lassen sich alle mit dem entsprechenden 
Polyacrylat kompatiblen (loslichen) Harze einsetzen, insbesondere sei verwiesen auf alle 
aliphatischen, aromatischen, alkylaromatlschen Kohlenwasserstoffharze, 
Kohlenwasserstoffharze auf Basis reiner Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffhaize, 
flinktionelle Kohlenwasserstoffharze sowie Naturharze. Auf die Darstellung des 
Wissensstandes im ^Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology von Donates 
Satas (van Nostrand, 1989) sei ausdrucklich hingewiesen. 

Weiterhin konnen optional Weichmacher (PlastifizierungsmftiBi), Fullstoffia (z. B. Fasem, 
RuB. Zinkoxid, Titandioxld, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugein, Mikrokugein aus anderen 
Materialien, Kieselsaure, Silikate). Keimbildner, Blahmittel, Compoundierungsmittel 
und/oder Alterungsschulzmittel. z. B. in Form von primaren und sekundSren 
Antioxidantien oder in Form von Lichtschutzmittein zugesetzt werden. 

Bevorzugt wird die Innere Festigkelt (Kohaslon) der Haftklebem^se durch eine 
Vemetzung gesteigerL Hierzu konnen den acrylathaltigen Haftklebemassen optional 
vertragliche Vemetzersubstanzen zugesetzt werden. Als Vernetzer eignen sich z. B. 
Metallchelate, multifunktionelle Isocyanate, multifunktionelle Amine Oder multifunktionelle 
Alkohole. Auch multifunktionelle Acrylate lassen sich vorteilhaft als Vernetzer fur eine 
actinische Bestrahlung venn^enden. 

Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemalSen Haflklebemasse 
Die Haftklebemassen der Schicht B konnen aus Ij6sung auf die Hitze-aktivierbare 
Schicht A Oder aus der Schmeize aufgelragen werden. Fur die Beschichtung aus Losung 
werden bevorzugt Losemittel eingesetet, die die Schicht A niclit auflosen. FQr den Auflrag 
aus der Schmeize wird das Lfisemittel bevorzugt in einem Aufkonzentrationsextruder 
unter vermindertem Doick abgezogen, wozu beispielsweise Ein- oder 
Doppelschneckenextruder eingesefzt werden konnen, die bevorzugt das Losemittei in 
verschiedenen oder gieichen Vakuumstufen abdestDlieren und uber eine 
Feedvorwarmung verfugen. 

In einem weiteren sehr bevorzugten Verfahren werden die Schichten A und B im 
Coextrusionsverfahren gleichzeitig mit einer Coextrusionsduse zusammengefuhrL 
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Nach der Beschichtung werden die acrylathaltigen HafUdebemassen bevofzugt auf einem 
Tr§ger vernetd. 

Zur optionalen Vernetzung mit UV-Licht werden den acrylathaltigen Haftklebemassen 
UV-absorbierende Photoinitiatoren zugesetzt. Nutzllche Photoinitiatoren, welche sehr gut 
zu verwenden sind, sind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether und 
Benzoinisopropylether, substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon 
(erhaltlich als Irgacure 651® von Fa. Ciba Geigy®), 2,2-Dimethoxy-2-phenyl- 

1- phenylethanon, Dlmethoxyhydroxyacetophenon, substituierte a-Ketole. wie z. B. 

2- Metiioxy-2-hydroxypropioplienon, aromatische Sulfonylcfiloride, wie z. B. 2-Naphthyl 
sulfonylchlorid, und photoaktive Oxime, wie 2L B. 1-Phenyl-1,2-propandion- 
2-(0-etho}^carbonyl )oxim. 

Die oben enA^ahnten und weilere einsetzbare Photoinititatioren und andere vom Typ 
Norrish I Oder Nonrish 11 konnen folgenden Reste entiialten: Benzophenon-, 
Acetophenon-, BenziK Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-, Phenylc^lohexylketon-, 
Anthrachinon-, Trimethylbenzoylpiiosplilnoxid-, Methylthloplienylmorpholinketon-, 
Aminoketon-, Azobenzoin-, Thioxanttion-, Hexarylbisimidazol-, Triazin-, oder 
Fiuorenonreste, wobei jeder dieser Reste zusatzlich mit einem oder metireren 
Halogenatomen und/oder einer oder mehreren Alkyloxygruppen und/oder einer oder 
mehreren Aminogmppen oder Hydroxygruppen substltuiert sein kann. Ein reprasentativer 
Oberblick wird von Fouassien ^Photoinititation, Piiotopolymerization and Photocuring: 
Fundamentals and Applications", Hanser-Verlag, l\4Qnchen 1995, gegeben. Erganzend 
kann Carroy et al. in .Chemistry and Technology of UV and EB Formulation for Coatings, 
Inks and Painte^. Oldring (Hrsg.). 1994, SITA, London zu Rate gezogen werden. 

Prinzipieil 1st es auch moglich, die acrylathaltigen Haftklebemassen mit 
Elektronenstrahlen zu vemetzen. Typische Bestrahlungsvorrichtungen. die zum Einsafz 
kommen konnen, sind Linearkathodensysteme, Scannersysteme bzw. 
Segmentkathodensysteme, sofem es sich um Bektronenstrahlbeschleuniger handelt 
Bine ausfQhrliche Beschreibung des Stands der Technik und die wichtigsten 
Verfahrensparameterfindet man bei Skelhorne, Bectron Beam Processing, in Chemistry 
and Technology of UV and EB formulation for Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991, 
SITA, London. Die typischen Beschleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen 
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50 kV und 500 kV, vorzugsweise 80 kV und 300 kV. Die angewandten Streudosen 
bewegen sich zwischen 5 bis 150 kGy, insbesondere zwtechen 20 und 100 kGy. 

Weiterhin betriffi die Erfindung auch der Verwendung der erfindungsgemaKen 
Haftklebemassen fur Haftklebebander. 

Beispiele 

Hitze-aktivierbare Haftklebemasse (Schicht A) 

Zur Herstellung der HitzB-aktivierbaren Haftklebemasse wurden das kommerzielle 
Polyethylen/Butylen-Copolymer Vestoplast® 408 Oder das Copolyamid Plalamid® 1276 
der Fa. Atofina verwendet Das jeweilige Copolymer wurde mitSO g/m^ Masseauftrag aus 
der Schmeize durch eine Beschichtungsduse auf einem Trennpapler mit 1,6 g/m^ 
Silikonaufbag besohlchtet. 

Vom Herstellerangegebene charakteristische Eigenschaften des verwendeten 
Copolymers Vestoplasf® sind in Tabelle 1 aufgefuhrt: 



Tabelle 1 



Mechanlsche, thermische, 
kalorische Eigenschaften 


Mefimethode 


EInheit 


Mefiwert 


Schmelzviskosiiat bei 190 ""C 


In Aniehnung an DIN 53 019 


ntPa s 


8.000 ±2.000 


Efweichungspunkt (R. & K.) 


in Aniehnung an DIN 52 01 1 




118±4 


Nadelpenetration (100^5/5) 


In Aniehnung an DIN 52 010 


0.1 mm 


5±2 


Warmestandfestlgkeit 


Degussa-Methode in Aniehnung an 
WPS 68 (5 "C/h, Gewtcht 450 g) 


•c 


85-90 


Rei&festtgkett 


in Aniehnung an DIN 53 455 


N/mm^ 


6,8 


Reifidehnung 


Stab. 4 


% 


80 


Schubmodul bei 23 ''C 


DIN 53 455 


N/mm^ 


70 


Molmasse Mn 


GPC In Aniehnung an DIN 55 672 


g/mol 


11.600 


Molmasse gewichtsmitUere 
Molekulargewicht 


GPC in Aniehnung an DIN 55 672 




48.000 


Offene Zeit 


Degussa-Methode 
QS-AA-MAT3-05 


s bzw. min 


65s 


Abblndezeit 


Degussa-Methode 


s 


1 
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Mecnaniscn©, tnermiscne, 
kalorische Eigenschaflen 


MBiamBuioae 


cinhAif 
Epiiiiresii 






QS-AA-MAT3-29 






Glasubergangstemperatur 
GlasQbengangstemperafur 


DSC-Analyse in Aniehnung an DIN 53 765 
Degussa-Meth. AN-SAA-0663 


•c 


-27 


DIchtebel23''C 


DIN 53 479 


g/cm"* 


0.9 


Shore Harte A 


DIN 53 505 




94 



Herstellung der Polyacrylate (Schicht B) 
Polyacrylat 1: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2-L-GIasreaktor wurde mit 40 g 
Acrylsaure, 360 g 2-EthylhexyIacrylat und 133 g Aoeton/lsopropanol (96 : 4) befiillt. Nach 
45 Minuten Durchleiten von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 **C 
hochgeheiztund 0,2 g Azoisobutyron'rtril (AIBN, Vazo 64™ , Fa DuPont) hinzugegeben. 
Anschlie&end wurde das auRere Heizbad auf 75 ''C erwdrmtund die Reaktion konstant 
bel dieser AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reakttonszeit wurde wiedemm 0,2 g 
AIBN hinzugegeben. Nach 4 und 8 h wurde mit jeweils 100 g Aceton/lsopropanol (96 : 4) 
Gemisch verdunnt. Zur Reduktion der Restinitiatoren wurden nach 8 und nach 10 h 
jeweils 0,6 g Bls-(4-terL-butylc^lohexanyl)-peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa. Akzo 
Nobel) hinzugegeben. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. 

AnschlieBend wurde das Polyacrylat mit 0.4 Gew.-% Aluminium-(IIII)-acetylacetonat 
(3%ige Losung in Isopropanol) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit 
Isopropanol verdunnt und dann aus Losung auf die Hitze-aktivierbare Schicht A 
beschlchtet Nach Trocknung fur 20 Minuten bei 90 ''C betrug der Masseauftrag 50 q/m^. 

Polyacrylat 2: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2-L-Glasreaktor wurde mit 28 g 
Acrylsaure, 80 g Methytacfylat, 292 g 2-Ethylhexylacrylat und 200 g Aceton/lsopropanol 
(95 : 5) befOllt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der 
Reaktor auf 58 ''C hochgehelzt und 0,2 g Azoisobutyronttril (AIBN, Vazo 64™, Fa. 
DuPont) hinzugegeben. Anschliefiend wurde das duKere Heizbad auf 75 X era^rmt und 
die Reaktion konstant bei dieser AuOentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reakttonszeit 
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wurde wiederum 0,2 g AIBN hinzugegeben. Nach 4 und 8 h wurde mit jeweils 100 g 
Aceton/lsopropanol (95 : 5) Gemisch verdtinnt. Zur Reduktion der Restinitiatoren wurden 
nach 8 und nach 10 h jeweils 0,6 g Bls-(4-tert.-butylcyclohexanyl)-peroxy-dicarbonat 
(Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) hinzugegeben. Die Reaktion wurde nach 24 h 
Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Anschlieliend wurde das 
Polyacrylat in einem Vakuunntrockenschrank bei 1 Ton- und 95 '^C vom Losemittel befreit 
und aus der Schmeize bei einer Temperatur von 160 ^'C In der Schmelzfahne auf die 
Hitze-aktivierbare Schicht A beschichtet. Zur Vernetzung wurde Elektronen bestrahit mIt 
einem Gerat der Fa. Electron Crosslinking AB, Halmstad, Schweden. Der . 
Haftklebemassenverbund wurde dabei uber eine standardma&ig vorhandene Kuhlwaize 
unter dem Lenard-Fenster des Beschleunigers hindurch gefuhrt. Dabei wurde in der 
Bestrahlungszone der LuHsauerstofF durch Spulen mit reinem Stickstoff verdrangt Die 
Bahngeschwindigkeit betrug Jeweils 10 m/min. Es wurde mit 60 kGray und 200 kV 
Beschleunigungsspannung bestrahit. 

Im folgenden werden vier Beispiele von erfindungsgemal&en, zweischichtigen 
Haftklebemassen beschrieben. Die Aufbereitung der hergestellten Haftklebemassen 
erfolgte dabei stets auf dem zuvor beschriebenen Weg. 

Belspiel 1 

Schicht A: Copolymer Vestoplast® 408 
Schicht B: Polyacrylat 1 

Beispiel 2 

Schicht A: Copolymer VestoplasttS) 408 
Schicht B: Polyacrylat 2 

Beispiel 3 

Schicht A: Copolyamkl Platamid® 1276 
Schicht B: Polyaoylat 1 

Beispiel 4 

Schicht A: Copolyamid Platamid® 1276 
Schteht B: Polyacrylat 2 
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Die aufgefuhrten Beispiele lassen sich zur Verklebung von Fugeteilen oderjeglichen 
Substraten bzw. Materialien einsetzen. Zur Vorffacierung besitzen die Beispiele 1 bis 4 
haftklebrige Eigenschaften. AnschlieBend kann durch Emarmung mit anschlieUender 
Abkuhlung die Verbundfestigkeit deutlicli gesteigert werden. Besonders bevoizugt 
werden z. B. mit den Beispielen 1 und 2 mit der Vestoplast-Seite olefinisciie Substrate 
verklebt und mit der Polyacrylat-Seite polare Substrate, wie z. B. Stalil Oder Polyester. 
Auf diesem Weg lassen sich mit den erfindungsgemalien Beispielen sehr unterschiedlich 
polare Substrate miteinander verbinden. 
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Liste der verwendeten Bezugs^ichen 

1 Schicht aus Hltze-aktivierbarer Haftklebemasse (Schicht A) 

2 Schicht aus Polyacrylathaftklebemasse (Schicht (B) 
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Patentanspriiche 

1. Haftklebemasse, umfassend eine erste Schicht und eine zweite Schicht, wobei 

die erste Schicht eine Hitze-aktivierbare Haftldebemasse ist, die eine statische 
Glasubergangstemperatur Tg>\ Oder elnen Schmelzpunkt Ts^ von mindestens +30 ^'C 
aufweist; und 

die 2»tfette Schicht eine Polyacrylathaftklebennasse ist, die eine statische 
Glasubergangstemperatur von hochstens +15 X aufweist 

2. Haftklebemasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& die Hitze- 
aidiivierbare Haftklebemasse der ersten Schicht ein thermoplastisches Polymer isL 

3. Haftklebemasse nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, daft 
die Hifze-aktlvierbare Haftklebemasse der ersten Schicht aus einer Gruppe 
ausgewahit ist, die Polyester, Copolyester, Polyamide, Copoiyamide, Polyolefine, 
Poiyurethane oder Polymethaciylate umfafit. 

4. Haftklebemasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali die Hitze- 
aktivierbare Haftklebemasse der ersten Schicht ein Bastomer und zumindest ein 
Reaktivharz umfa&t. 

5. Haftklebemasse nach Anspruch 1 , dadurch gekenn^ichnet da& die Hitze- 
aktivierbare Haftklebemasse der ersten Schtoht ein Polymer umfaBt, das in bezug 
auf das Polymer 

(a1) 70 bis 100 Gew--% Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester und/oder 
deren frelen Sauren mit der Formel CHz=CH(Ri)(COOR2). wobel Ri H und/oder CH3 
darstellt und H und/oder Alkylketten mit 1 bis 30 C-Atomen darstellt; und 

(a2) 0 bis 30 Gew.-% olefinisch ungesattigte Monomere mit funktionellen Gruppen 

umfaftt. 
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6. Haftklebemasse nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Polyacrylathaftkiebemasse der zweiten Schicht ein Polymer umfaKt, das in 
bezug auf das Polymer aus 

{b1) 79 bis 100 Gew.-% Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester und/oder 
deren freie Sauren mit der Formal CH2=CH(R3)(COOR4), wobei R3 H und/oder CH3 
darstellt und R4 H und/oder Aikylketten mit 1 bis 30 OAtomen darstellt; und 

(b2) 0 bis 30 G6w.-% olefinisch ungesattigte Monomere mit funktionellen Gruppen 

umfafit 

7. Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
wobei die Hitze-aktivierbare Haftklebemasse der ersten Schicht aus Losung auf die 
Polyacrylathaftkiebemasse der zweiten Schicht aufgetragen wird. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
wobei die Hitze-aktivierbare Haftklebemasse der ersten Schicht aus der Schmeize 
auf die Polyacrylathaftkiebemasse der zweiten Schicht aufgetragen wird. 

9. Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
wobei die Hitze-aktivierbare Haftklebemasse der ersten Schicht und die 
Polyacrylathaftkiebemasse der zweiten Schicht wahrend eines 
Co^drusionsveriahrens zusammengefuhrt werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
femer die Vemetzung der Polyacrylathaftkiebemasse der zweiten Schicht Oder der 
Polyacrylathaftklebemassen der ersten und der zweiten Schicht umfaKL 

11. Verwendung einer Haftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 6 fur ein 
Haftkiebeband. 
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